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(54)Htle: HAIR COLOURING AGENT 
(54)Bezeichnnng: HAARFARBEMITTEL 
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Oxidation colorants which as oxidation colorant raw products in a cosmetic carrier contain an oxidation base of formula 
(I), in which R 1 is an NH 2 group or a hydroxyl group, and as a coupler a combination of at least one green coupling com- 
pound of formula (II), and at least a second violet coupling compound of formula (III), produce, after oxidative coupling 
on keratin fibres, e.g. human hair, brilliant black colours with improved fastness. 



(57) Zusammenfassung 

Oxidationsfarbemittel, die als Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einem kosmetischen Trager eine Oxidationsbase der For- 
mel (I), in der R 1 eine NH 2 -Gruppe oder eine Hydroxylgruppe ist und als Kuppler eine Kombination aus wenigstens einer 
grttn kuppelnden Verbindung der Formel (II) und wenigstens einer zweiten, violett kuppelnden Verbindung der Formel 
(III) enthalten, ergeben nach oxidativer Kupplung auf Keratinfasern, z.B. auf menschlichem Haar, brillante schwarze F3r- 
bungen mit verbesserten Echtheitseigenschaften. 
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"Haarfarbemittel" 

Die Erf inciting betrifft Oxidationsf Srbemittel , enthaltend Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukte in einem Trager, die als Oxidationsf arbstoff vorprodukte 
ein 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin oder ein 6-Hydroxy-2,4,5-Triaminopyridin 
als Oxidationsbase (Entwickler) sowie eine Kombination aus bestimmten 
Grunkupplern und Violettkupplern zur Erzeugung besonders brillanter und 
waschechter Schwarzfarbungen enthalten. 

Fur das Farben von Keratinfasern, insbesondere von Haaren, spielen die 
sogenannten Oxidationsf arben, die durch oxidative Kupplung einer oder meh- 
rerer Entwicklerkomponenten (Oxidationsbasen) untereinander oder mit einer 
oder tnehreren Kupplerkomponenten entstehen, weger ihrer intensiven Farben 
und guten Substantivitat fur Keratinfasern eine bevorzugte Rolle. 

Als Oxidationsbasen werden ublicherweise Paraphenylen-diamin-Derivate, 
Paraaminophenole, Diaminopyridinderivate, 4-Aminopyrazolonderivate, he- 
terocyclische Hydrazonderivate, 2 ( 4 ( 5 r 6-Tetraaniinopyrimidin oder 6- 
Hydroxy-2,4 ( 5-Triaminopyrimidin eingesetzt. 

Gute Oxidationshaarfarbstoffvorprodukte mussen in erster Linie folgende 
Voraussetzungen erfullen: Sie mussen bei der oxidativen Kupplung die ge- 
wiinschten Farbnuancen in ausreichender IntensitSt ausbilden. Sie mussen 
ferner ein gutes Aufziehvermogen auf menschlichem Haar besitzen ohne die 
Kopfhaut zu stark anzuf arben. Die damit erzeugten Farbungen mussen eine 
hohe Stabilitat gegen Warme, Licht und die bei der Dauerwellung des Haares 
verwendeten Chemikalien aufweisen. SchlieBlich sollen die Oxidationshaar- 
farbstoffvorprodukte in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht un- 
bedenklich sein. 
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Besonders vielseitige Oxidationsbasen sind das 2.4,5,6-Tetraaminopyrimidin 
und das 6-Hydroxy.2,4,5-Tria«ninopyrin.idin. Zur Erzeugung schwarzer Haar- 
farbungen ist es iiblich, diese Oxidationsbasen mit Kupplern zu kombmie- 
ren die bei der oxidativen Kupplung gelbe, rote und blaue Farbstoffe D1 1- 



den. 



Die jeweils verwendeten Blaukuppler, Gelbkuppler und Rotkuppler milssen 
dabei vergleichbar gutes Aufziehvernflgen und die gebildeten Farbsto fe 
vergleichbare Echtheitseigenschaften aufweisen, damit unter dem EinfluB 
von Warme. Licht und Haamaschmitteln kein selektiver Abbau einer Farbkom- 
ponente erfolgt und das Haar seine Farbnuance verandert. 

Die derzeit bekannten Kombinationen von Blaukupplern. Gelbkupplern und 
Rotkupplern fur 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und 6-Hydroxy-2.4 5-Tria^no- 
pyrimidin liefern schwarze Haarfarbungen, die nach mehnnaligem Haare- 
waschen oder unter dem EinfluB von Warme und Licht eine Farbversdnebung 
in den Braun- und Rotbereich zeigen. 

Es wurde nunmehr gefunden, daB besonders brillante schwarze Farbungen mit 
deutlich verbesserten Echtheitseigenschaften erzielt werden. wenn man eine 
.Combination aus wenigstens einer grQn kuppelnden und einer violett kup- 
pelnden Kupplerverbindung spezieller Struktur mit einer Oxidationsbase vom 
Typ des 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidins oder des 6-Hydroxy-2,4.5-tnaminopy- 
rimidins einsetzt. 

Gegenstand der Erfindung sind Oxidationsf arbemittel , enthaltend Oxida- 
tionsfarbstoffvorprodukte in einem kosmetischen Trager, die als Oxida- 
tionsf arbstoffvorprodukte eine Oxidationsbase der Forme! I 



NH2 



I 
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in der R 1 ein NH2-Gruppe oder eine Hydroxy Igruppe ist und eine Kombination 
aus wenigstens einer Kupplerverbindung der Forme! II 



in der eine A Iky Igruppe mit 1-4 C-Atomen oder eine 2-Methoxyethy Igruppe 
ist und wenigstens einer zweiten Kupplerverbindung der Formel III 



in der R 3 = Hasserstoff oder eine CH30-Gruppe und R* t R 5 und R 6 = Wasser- 
stoff oder Alkylgruppen mit 1-4 C-Atomen sind oder R 5 auch eine Cyclo- 
alkylgruppe mit 5 oder 6 C-Atomen ist, enthalten. 

Die 0xidat?3nsbase der Formel I, worin R 1 eine Aminogruppe ist, das 
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, und dessen Salze sind aus DE-PS 23 59 399 als 
Entwicklerkomponenten fOr Oxidationsfarbeaittel bekannt. Die Oxidations- 
base der Formel I, worin R 1 eine Hydroxy Igruppe ist t das 6-Hydroxy- 
2,4,5-triaminopyrimidin, ist aus Berichten der Deutschen Chem. Gesell- 
schaft 33 (1900), 1371 -1383 bekannt. Ihre Verwendung als Entwicklerkompo- 
nente ist in DE-PS-25 16 118 beschrieben. 

Kupplerverbindungen der Formel II und deren Verwendung zur Herstellung von 
OxidationsfSrbemitteln sind z. B. aus EP 106 9 bekannt* Kupplerverbin- 
dungen der Formel III sind m-Aminophenol und die zum Beispiel aus 
DE-PS 24 47 017 als Violettkuppler fur 2,4,5,6-Tetraarainopyrimidin bekann- 
ten m-Aminophenolderivate oder die aus DE 38 *2 365 Al bekannten N-Cyclo- 
a 1 ky 1 -3-ami nophenole . 




(ID 



OH 




(III) 
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Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaBe Oxidationsf arbemittel , die als 
Oxidationsbase do? 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin oder dessen Salze, als 
Kuppler der Formel II das 3-Amino-6-roethoxy-2-inethylaminopyridin und als 
Kuppler der Formel III das m-Amlnophenol enthalten. 

Die erfindungsgemafien Oxidationsfarbemittel erzeugen auf Keratinfasern. 
insbesondere auf menschlichetn Haar, intensive schwarze F3rbungen, die sich 
durch eine hone Farbechtheit gegenuber Haarwaschmitteln sowie gegeniiber 
Warrae und Sonneneinstrahlung auszeichnen. 

In den erfindungsgeraSBen Haarfarbemitteln werden die Oxidationsbasen der 
Formel I und die Kuppler der Fonneln II und III bevorzugt im molaren Ver- 
haitnis von IsIIsIII = 2:1:1 eingesetzt, d. h. auf ca. 2 Mol der Oxida- 
tionsbasen werden je ein Mol des Grfinkupplers der Formel II und 1 Mol des 
Violettkupplers der Formel III angewendet. Eine Abweichung von diesem Mol- 
verhSltnis im Bereich von ± 0,3 Mol der Kupplerverbindung pro Mol der Oxi- 
dationsbase kann im allgemeinen ohne merkliche Farbverschiebung toleriert 
werden. Die Oxidationsbase der Formel I sollte in den erfindungsgemSBen 
Haarfarbemitteln in einer Menge von 5 - 20 tftol, bezogen auf 100 g des 
Farbemittels, enthalten sein. 

Die Verbindungen der Formel I, II und III bilden mit S3uren Salze, sie 
konnen sowohl in freier Form als auch in Form ihrer wasserlds lichen Salze 
eingesetzt werden, z. B. als Hydrochloride, Sulphate, Phosphate, Acetate, 
Propionate, Lactate oder Citrate. Es ist auch nicht erforderlich, daB die 
Verbindungen der Formel I, II und III einheitlich zusammengesetzt sind. 
Vielmehr sind auch Gemische von Verbindungen, die unter die jeweilige all- 
gemeine Formel fallen, zur AusfQhrung der Erfindung geeignet. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Haarfarbemittel werden die Oxida- 
tionsfarbstoffvorprodukte in einen geeigneten kosmetischen Trager eingear- 
beitet. Solche Trager sind z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch ten- 
sidhaltige, schaumende Losungen, z. B. Shampoos oder andere Zubereitungen, 
die fur die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. Obliche Bestandteile 
solcher kosmetischer Zubereitungen sind z.B. Netz- und Emulgiermittel wie 
anionische, nichtionische, ampholytische oder zwitterionische Tenside, 
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z. B. Seifen, Fettalkohol sulfate, Alkansulfonate, oc-Olef insulfonate, 
Fettalkoholpolyglykolethersulfate, Ethylenoxidanlagerungsprodukte an Fett- 
alkohole, an FettsSuren und an Alkylphenole, Sorbitanfettsiureester und 
Fettsaurepartialglyceride, Fettsaurealkanol amide sowie Verdickungsmittel 
wie z. B. Methyl- oder Hydroxyethylencellulose, Starke, Fettkomponenten 
k wie 2. B. Fettalkohole, Paraffin51e oder Fettsaureester, ferner Parfumole 

und haarpflegende Zusatze, wie z. B. wasserlosliche kationische Polymere, 
Proteinderivate, Pantothensaure und Cholesterin. 

Besonders geeignet als Trager ist ein Gel mit einem Gehalt von 1-20 
Gew.-% einer Seife, bevorzugt Ammo niumol eat oder eine fil-in-Wasser-Emul- 
sion mit einem Gehalt von 1-25 Gew.-% einer Fettkomponente und 0,5 - 30 
Gew.-% eines Emulgiermittels aus der Gruppe der anionischen, nichtioni- 
schen, ampholytischen oder zwitterionischen Tenside. 

Die oxidative Entwicklung der FSrbung kann grundsStzlich mit Luftsauer- 
stoff erfolgen. Bevorzugt wird jedoch ein cheraisches Oxidationsmittel ein- 
gesetzt, besonders dann, wenn neben der FSrbung ein Aufhelleffekt am Haar 
gewQnscht wird. Als Oxidationsmittel kommen inbesondere Hasserstoffperoxid 
oder dessen Gemische aus derartigen Wasserstoffperoxidanlagerungsprodukten 
mit Kaliumperoxiddisulfat in Betracht. 

Bevorzugt wird eine Zubereitung des Oxidationsmittel s unmittelbar vor dem 
Haarefarben mit der Zubereitung aus Oxidationsfarbstoffvorprodukten und 
Trager vermischt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige HaarfSrbepraparat 
sol He bevorzugt einen pH-Wert in Bereichen von 6-10 aufweisen. 

Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haarfarbemittel in einem schwach 
alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen konnen in einem Bereich 
zwischen 15°C und 40°C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minu- 
ten wird das Haarfarbemittel durch AusspQIen von dem zu fSrbenden Haar 
f entfernt. Danach wird das Haar mit einem milden Shampoo nachgewaschen und 

get rock net. Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfailt, wenn ein stark 
tensidhaltiger Tr8ger, z. B. ein Farbshampoo verwendet wurde. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erf indungsgegenstand naher erlau- 
tern ohne ihn jedoch hierauf zu beschranken. 
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Reisoiele 



Es wurden erfindungsgemaBe Haarfarbemittel in Form einer Haarfarbe-Creme- 
emulsion der folgenden Zusaranensetzung hergestellt: 

Reisoiel 1 

Fettalkohol C12-C18 10 9 

Fettalkohol C 12 -Ci4+2 EO-sulfat, Na-Salz (28%ig) 25 g 

15 9 

Hasser 

2,4,5, 6-Tetraarainopyrimidin (E) 14 "N 01 

3-Amino-6-methoxy-2-methylamino-pyridin (Kl) 7 mMol 

m-Aminophenol (K2) ^ 

Ascorbinsaure 0|9 9 

Anmoniurocarbonat 0,5 9 

Histidin °' 5 9 

ParfumBl 0,2 9 

Anmonialc (25 Gew.-% in H 2 0) bis pH = 9.8 

ad 100 g 

Wasser 



Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander vertnittelt. Nach Zugabe 
der Oxidationsfarbstoffvorprodukte und der Hilfsnrittel wurde zunachst der 
pH-Vtert mit konzentrierter AnmoniaklSsung auf pH - 9.8 eingestellt, dann 
wurde der Ansatz mit Hasser auf 100 g aufgefQllt. 

Die oxidative Entwlcklung der Farbung wurde mit 6%iger Wasserstoffperoxid- 
losung als Oxidationsmittel durchgefQhrt. Hierzu wurden 100 g der Emulsion 
mit 50 g Wasserstoffperoxidiesung versetzt und vermischt. 

Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange Strahnen standardisierten. zu 90 % 
ergrauten, aber nicht besonders vorbehandelten Menschenhaares aufgetragen 
und dort 30 Minuten bei 27»C belassen. Nach Beendigung des FSrbeprozesses 
wurde das Haar gespfllt, mit einem Qblichen Haarwaschmittel ausgewaschen 
und anschlieBend getrocknet: Es resultierte ein brillant tiefschwarz ge- 
fSrbtes Haar. 
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Zur Prufung der Echtheit der Farbung wurde das gefarbte Haar mehrmals hin- 
tereinander mit einem ublichen Haarwaschmittel shampooniert. Nach sechsma- 
Tiger Shampoobehandlung betrug die FarbintensitSt noch 93 % der Ausgangs- 
Intensitat. Es war keine Farbverschiebung in den Rotbereich erkennbar. 

In gleicher Weise wurden in die Haarfarbe-Cremeetnulsion die folgenden 
Kupplerpaarungen eingesetzt: 

fieispiel 2 

Kl : 3-Amino-6-methoxy-2-methylaminopyridin 
K2 : 3-N,N,-Dimethylaminophenol 

Beispiel 3 

K 1 : 3- Am i no-6-methoxy-2- ( 2-methoxyethy 1 ami no ) -pyr i d i n 
K2 : 5-Amino-2-methoxyphenol 

Beispiel 4 

Kl : 3-Amino-6-methoxy-2-methylaminopyridin 
K2 : 3-Amino-2 ( 4-dimethylpheno1 

Beispiel 5 

Kl : 3-Amino-6-methoxy-2-methy1aminopyridin 
K2 : 3-(N-Cyclopentyl)-aminophenol 

In alien Fallen wurden brillant tiefschwarze HaaranfSrbungen hoher Wasch- 
echtheit erhalten. 
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Patentansnruche 

1. Oxidationsfarbemittel, enthaltend Oxidationsfarbstoffvorprodukte in 
einem kosmetischen Trager, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidations- 
farbstoffvorprodukte eine Oxidationsbase der Forme! I 



H 2 N' 



NH2 



(I) 



in der R 1 eine -NH2-Sruppe oder eine Hydroxy lgruppe ist und eine Kora- 
bination aus wenigstens einer Kupplerverbindung der Forme! II 



w 0 



(II) 



R2HN 



0CH3 



in der r2 eine Alkylgruppe mit 1 - 4 C-Atomen Oder eine 2-Methoxy- 
ethylgruppe ist, und wenigstens einer zweiten Kupplerverbindung der 
Forme! Ill 




(III) 
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in der R 3 = Wasserstoff oder eine Methoxygruppe und R 4 , R 5 und R& 
Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 - 4 C-Atomen sind oder R 5 auch 
eine Cycloalkylgruppe mit 5 oder 6 C-Atomen ist. 

2. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Oxidationsbase 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, als Kuppler der Formel 

(II) 3-Amino-6-methoxy-2-methylaminopyridin und als Kuppler der Formel 

(III) m-Aminophenol enthalten ist. 

3. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Oxidationsbase der Formel I und die Kuppler der Formel II und 
III im molaren Verhaltnis 1 : 1 1 : 1 1 1 = 2:1:1 und die Oxidationsbase in 
einer Menge von 5-20 mMol bezogen auf 100 g des Farbemittels enthal- 
ten ist- 
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slehe das ganze Dokument 
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slehe Anspruche 
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0 Besondcre Kategorien von angcgebeDen Verofientllchungen 10 : 

»A # VeroWentilchong, die den aflgeneinen Stand deTTecJnlk 

definicrt, after debt als besooders bedeutsan anzusehcn 1st 
*E* Uteres Dokunent, das Jedoch erst am oder nach den Interoa- 

tionalen AnmcUcdatum vcroffentilcfat worden 1st 
-L* VerofFentilchimg, die gedgnet 1st, einen r^tatsansprodi 
zwdfelhaft erschdnen in Ussen, oder dnrcfa die das Verof- 
feutilchungsdatun eincr andercn in Recherchcnberkbt gfr- 
nannten VoSfcntlichuog bdcgt werden soil oder dleaus dnea 
andercn besonderen Grand angegeben 1st (trie ausgefnhrt) 
"O* Veroffenttlehongi die slcb auf etna mundlicne Offenbamng, 
Benuttnngt dne AassteUung oder andere MaOnahmen 



*T* Spitere Vertffentlicbung, die nach den itognatipnalen An- 
neideJinim oder den PrioritatsdatHn veroffentllcnt worden 
ist and vtt der AnmeSdunt nicht koUidiert, sondcrn nnr mm 
Versttndnls des der Erflndang anBundcUegendcn Piinztps 
tdcaTncnrii J 



roTfentucnang, die vor I en intcrnanonaien Anmewcsar 
turn, aber nacfaaea beusprucbten Prioritttsdatnm veroffent- 
debt worden 1st 



oder dcr thr ngranddlegendcn Tneorie angegeben 1st 
*X* VerOffenUlchung rou besonderer Bedeutunc die beansnrn^- 
tc Erflndnng kann nicht an oca oder auf erfinderlscner Tatig- 
ktft bcrabend betradktct werden 
*Y* VerOffeotlichung von besonderer Boieutungj die beansnruch- 
t« Erflndnng kann nlcht ah auf erflnderlscher Tatigkdt bc- 
rohend betracbtet werden, wenn die VeroffentUchong nit 
dner oder menreren anderen VtrWfenflcbnngw dleser Kato- 
goric la Vcrbindnng gebnebt wird and dies* VerWndung fur 
dnen Fadunann nabdlegend 1st 
*4* Verirffentllchung, die MitgBed dersdben Patentfamilie ist 
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UotmkbCunx and afblfea oboe Gewihr. 
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